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La stéréospécificité des couplages entre protons séparés par cing
liaisons dans une disposition trans-trans coplanaire a été longtemps controver-
sée en série hétérocyclique (1)(2). Son existence a été récemment démontrée par
1'un de nous, dans une étude en RMN basse température et par rayons X (3) ainsi
que par des expériences d'effets Overhauser a basse température (4) sur les for-
myl-2 bromo-4 thiophéne et furanne.

Grice a l'existence de cette spéréospécificité nous avons pu étudier
par RMN la conformation préférentielle de formyl-2 thiophénes et furannes diver-
sement substitués (5). Nous étudierons ici la conformation des formyl-3 thiophé-
ne 5 et furanne ] ainsi que celle d'un certain nombre de leurs dérivés ortho
substitués.

Les formyl-3 thiophéne 5 et furanne 1 sont plans par effet de conju-

gaison ; ils peuvent donc exister sous deux conformations : cis I et trans II
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A notre connaissance aucune étude conformationnelle n'avait été ef-~
fectuée jusqu'a maintenant sur le formyl-3 furanne ] par contre une étude du
moment dipolaire (6) du formyl-3 thiophéne 5 concluait & l'existence & tempéra-
ture ordinaire d'un mélange de 75% de conformére cis pour 25% de conformére
trans.

En solution dans le CDCl_, ou dans le DMSO d_, le formyl-3 furanne

3 6
laisse apparaitre un couplage stéréospécifique J = 0,75 Hz (tableau I).

CHO3H5
L'existence de'ce couplage nous permet de conclure & la présence d'un certain
pourcentage de conformére trans. De plus si on examine les différents composés
substitués en 2 et 3 du furanne placés dans le tableau I, on constate que le
substituant placé en 2 est un groupement carbonylé conjugué avec le cycle. La
coplanéité du systéme entraine par raison d'encombrement stérique, une dispo-
sition préférentielle trans de 1l'aldéhyde. Par conséquent la constante de cou-
plage JCHO3H5 observée doit avoir une valeur trés voisine de la valeur maximum
correspondant a un rotamére entiérement trans. Nous constatons qu'elle est dans
tous les cas trés proche de celle trouvée pour le formyl-3 furanne ; nous pou-
vons donc penser que ce composé existe presque exclusivement sous la conforma-
tion trans.

En solution dans le CDCl, le spectre de RMN du formyl-3 thiophéne 5

3

montre un couplage J = 0,80 Hz. L'examen des dérivés de substitution de

CH03H5
cet aldéhyde qui possédent en 2 soit un halogéne soit un groupement carbonylé

laisse apparaitre un couplage J toujours supérieur & celui observé pour

CHO3H5
le formyl-3 thiophéne ; or ces composés présentent préférentiellement une con-
formation trans de 1l'aldéhyde pour des raisons stériques ou électrostatiques.

D'autre part on observe pour le formyl-3 hydroxy-4 thiophéne 7 la valeur maxi-

mum du couplage stéréospécifique J 1,00 Hz car ce composé présente un

cuo3’'s ~
cycle de chelation qui impose une conformation bloguée trans du groupement al-
déhydique. Inversement les spectres des formyl-3 iodo-4 et formyl-3 bromo-4
thiophénes 9 et 11 ne laissent apparaitre aucun couplage JCHO3H5 a cause de la
disposition cis de 1'aldéhyde imposée par la présence de 1l'halogéne en 4.

Les différentes valeurs de la constante de couplage J portées

CHO3H5
dans le tableau I nous ont permis de déterminer le pourcentage de conformére
trans pour tous les composés décrits, et en particulier de remarquer que le
formyl-3 thiophéne 5 existe & température ordinaire en équilibre entre les deux
conformations planes possibles = 80% de trans et 20% de cis, ce gui est en con-

tradiction avec les études antérieures.
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TABLEAU T
HiE:f§;Z/R1
R2 CHO
os _Jobs
h2®.[solvant| X R1 R2 JCHO3H5 % trans—sas;x100
(Hz)
1 CDCl3 ] H H 0,75 ~ 100%
2 " o) COCH3 H 0,65 ~ 85%
3 " (s} C0C2H5 H 0, 65 ~  85%
4 " o} C02CH3 H 0,70 & 93%
5 " ) H H 0, 80 ) 80%
6 " S COCH3 H 1,00 100%
7 " ] H OH 1,00 100%
8 " S Br H 0,90 90%
9 " s H Br o] 0%
10 " S H 0,90 90%
11 " S H I 0 0%

Nous avons montré précédemment (5) que la conformation des aldéhydes

hétérocycliques est sous la dépendance d'un certain nombre de facteurs

a)- les interactions attractives (série thiopheénique) ou répulsives (sé&-

rie furannique) entre 1'oxygéne aldéhydique chargé négativement et

1'hétéroatome intracyclique

i

b)- la différence de stabilité entre la conformation cis et trans dans

1’enchainement C_=C_-C=0, la forme trans étant thermodynamiquement la

2 73
plus stable ;

c)~ les interactions répulsives entre la double liaison C2=C

nyle chargé négativement.

3

et le carbo-

Nous remarquons que ces trois facteurs jouent dans le méme sens dans

le formyl-3 furanne, pour conduire 3 une conformation trans de 1l‘'aldéhyde. Par
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contre pour le formyl-3 thioph&ne ces interactions s'opposent, conduisant ainsi
3 un mélange des deux conforméres plans avec cependant prédominance du rotamére

trans.

CONCLUSION

Cette étude préliminaire nous a permis de proposer les conformations
préférentielles des formyl-3 furannes et thiophénes 3 température ordinaire, par
examen de leurs constantes de couplage stéréospécifiques. Ces premiers résultats
seront confirmés par des expériences de RMN & basse température.

La mise en évidence des principaux facteurs qui influent sur la con-
formation des aldéhydes furannigues et thiophéniques nous permet de généraliser
cette étude par RMN A d'autres aldéhydes hétérocycliques et de relier leurs con-

formations aux différents types d'interactions existant dans la molécule.
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